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この23は,母化合物である2-BSP(3A)および2-BTP(3B)同様,カルコゲン原子がカチオンの塩構造である
ことから,先のピリリウム塩(3A､3B)と同様,還元反応および各種求核剤との反応（ii)を検討した.還元反応
では,橋頭位のカルコゲン原子およびα位である８位のみが還元されて開環成績体(24)を与え,ヘテロ求核
剤との反応では,求核剤が８位に付加し対応する開環成績体(25-28)が得られた.また,有機銅試薬との反
応からも,８位にメチル基が付加して開環した29が得られたが,Grignard試薬との反応からは,カルコゲン原子
がテルルの場合には,８位でホモカップリングした化合物(30B)のみが得られ,セレンからのみ対応する開環成
績体(29)が得られるなど,各求核剤に対する反応性は２－BSP(3A)および２－BTP(3B)に比べやや低いものの，
その反応挙動に類似性が見られた(Chart6)．これら反応で得られた開環成績体(24-29)は１位に不飽和炭素
官能基を有するイソカルコゲノクロメン類であり,用いる共役ジエンやその付ｶﾛ体であるフェナンスレン類に作
用させる求核剤の種類を変えることで,１位に様々なアリル基を持つイソカルコゲノクロメン類が合成できること
がわかった.２－BSP(3A)および２－BTP(3B)からカルコゲナフエナンスレン類を経由するこのルートは,各種１－
アリルイソカルコゲノクロメン類の合成ルートとしても有用と考えられ,２－BSP(3A)および２－BTP(3B)とアリル
ー５３－
スズ試薬との直接反応による１－アリルイソカルコゲノクロメン類の合成を補うものと考えられる．
２３の求核剤に対する反応(活性)部位は,４b’６および８位の３箇所が考えられるが,いずれの求核剤との
反応においても生成物は８位のみが求核攻撃を受けたものであった.そこで,その理由をフロンティア軌道論
から考察したところ,８位のLUMOdensityが最も高い値を示し,求核攻撃を受け易く,これは実際の実験結果
を良く支持するものであった．
結論
２－BSPおよび２－BTPは,非常に反応性に富む化合物群であり，これまでに知られる硫黄アナログである２－
ベンゾチオピリリウム塩よりも各種求核剤に対して高い反応性を示しいずれの求核剤もピリリウム環の１位に
のみ付加したイソカルコゲノクロメン類を与えることを明らかにした.ヘテロ求核剤との反応においては,生成し
た付加体より二次的に開環あるいはフ員環に骨格変換した化合物も得られ,それらについての考察をｶﾛえた．
また,炭素求核剤による１位への炭素官能基の導入については,Grignard試薬,有機銅試薬およびアリルスズ
試薬を使い分けることで,２－BSPおよび２－BTPの双方にある程度任意に種々の炭素官能基を導入できること
に成功した.さらに,共役ジエン類との反応を検討しカルコゲン原子を橋頭位に持つ[2++4]極性環化付加物
を得,新たな反応性を見出した.また,その付加物の反応性は,２－BSPおよび２－BTPにやや劣るものの,類似
の反応挙動を示すことがわかった.本反応により得られた開環成績体は１位不飽和炭素官能基置換イソカル
コゲノクロメン類であることから,２－BSPおよび２－BTPからカルコゲノニアフエナンスレン類を経由するこのルー
トは,２－BSPおよび２－BTPとアリルスズ試薬との反応を補い１－アリルイソカルコゲノクロメン類合成の新たな
ルートを提供するものと考えられる
本検討で得られた知見は,２－BSPおよび2-BTPの化学のみならず,イソカルコゲノクロメンやカルコゲノニア
フェナンスレンの化学,さらには複素環化学並びに有機セレン･テルル化学に少なからず寄与できたものと考え
ている．
学位論文審査結果の要旨
近年，カルコゲン原子を含む有機分子を電導性分子錯体やがんの光化学治療に応用するための基礎的
研究が盛んに行われている。このような背景のもと,Ⅱ本学位申請者らが数年前に初めて合成に成功した
２‐ベンゾテルロピリリウム塩（２－BTP)，および，これまで唯一無置換体のみが合成されていた２－ペ
ンゾセレノピリリウム塩（２－BSP）の化学を明らかにするため，その反応性の検討を行った。
２－ＢＳＰおよび２－BTPは，各種求核剤に対して既存の２－ペンゾチオピリリウム塩よりも高い反応`性
を示し，いずれの場合も１位にのみ求核剤が付加したイソカルコゲノクロメン類を主成績体として与え
ることを明らかにした。また，６員環２－ＢＳＰから７員環化合物5〃－２，３‐ベンゾジアゼピン類への骨格
変換にも成功した。さらに，２－BSPおよび２－BTPの１位への一般的な炭素官能基の導入を検討し，Grignard試薬，有機銅試薬およびアリルスズ試薬を適宜使い分けることで，２－BTPに対してもある程
度任意に種々の炭素官能基を導入できることに成功した。加えて，共役ジエン類との反応により，カルコゲン原子を橋頭位に持つ新規な三環性［2++4］極`性環化付加物カルコゲノニアフエナンスレン類を得
るとともに得られた付加物の反応』性についても検討を加えた。
このように鈩本研究は，２－ＢＳＰおよび２－ＢＴＰの化学のみならず，イソカルコゲノクロメンやカルコ
ゲノニアフェナンスレンの化学，さらには複素環化学並びに有機セレン・テルル化学に少なからず寄与
したと考えられ，博士（薬学）を授与するに値すると評価された。
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